•J 



(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES 
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG 



(19) Weltorganisatkra fur geistiges Eigentnm 
Internationales Biiro 

(43) Internationales VerOTentlichungsdatum 
24. Marz 2005 (24.03.2005) 




PCT 



IllilllDlIIllDllIIIIlIllllIH 

(10) Internationale VerSffenttichungsnummer 

WO 2005/025825 Al 



(51) Internationale Patentklassifikation 7 : B27K 7/00, 
B01D 11/02 

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2OO4A)10133 

(22) Internationales Anmeldedatum: 

10. September 2004 (10.09-2004) 



(25) EinreJchungssprache: 

(26) Veroffentllchnngssprache: 



Deutsch 



Deutsch 



(30) Angaben zur Prioritat: 

103 41 637.4 10. September 2003 (10.09.2003) DE 

(71) Anmelder (firalle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von 
US): DEGUSSA AG [DE/DE]; Dr.-Albert-Frank-Strasse 
32, 83308 Trostberg (DE). 



AM, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, 
CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, 
FI, GB, GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, 
KG, KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, 
MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, 
PH, PL, PT, RO, RU, SC, SD, SB, SG, SK, SL, SY, TJ, TM, 
TN, TO, IT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, 
ZW. ~" — 

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fir 
jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW, 
GH, GM, KB, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, 
ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 
TJ, TM), europaisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, 
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IT, LU, MC, NL, PL, PT, 
RO, SB, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, 
GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 



(72) ErGnder; und 

(75) Erflnder/Anmelder (nur fir US): STORK, 
[DE/DE]; Habichtweg 5, 93326 Abensberg (DE). 



VeroffentUcht: 

— mit internal ionalem Recherchenbericht 
Kurt L — vor Ablauf der fir Anderungen der Anspriiche geltenden 
- \J Frist; Veroffentlichung wird wiederholt, fails Anderungen 



(74) Anwalt: WEICKMANN & WEICKMANN; Postfach 
860 820, 81635 Mfinchen (DE). 

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fir 
jede verfiigbare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL, 



Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab- 
kurzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co- 
des and Abbreviations ") am Anfang jeder regularen Ausgabe der 
PCT-Gazette verwiesen. 



(54) Title: METHOD FOR THE EXTRACTION OF CORK-CONTAINING MATERIAL 



= (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR EXTRAKTION VON KORKHALTIGEM MATERIAL 



oo 



(57) Abstract: The invention relates to a method for extracting cork-containing material with the aid of a compressed gas at temper- 
atures ranging between 10 and 1 20 °C and pressures ranging between 10 and 600 bar. Extraction takes place in isobaric conditions 
while inc compressed gas uows tnrougn the charge in a radial or axial direction and the charge that is to be extracted is combined 
with an adsorbing material. The inventive method allows cork plates, cork granules, bottle cork, or agglomerated cork, for example, 
to be quantitative removed from organic compounds such as pentachlorophenol, trichloroanisole, and tetrachloroanisole as well as 
waxes and fats such that the purified cork-containing materials can be used without reservation in the food sector and particularly in 
the beverage sector. 



If} (57) Zusammenfassung: Gegenstand der vorlicgenden Erfindung ist ein Verfahren zur Extraktion von korkhaltigem Material mit 
O Hilfe eines komprimierten Gases bei Temperature n zwischen 10 und 120 °C und Driicken zwischen 10 und 600 bar, wobei die Ex- 
O traktion bei isobaren Bedingungen durchgefuhrt wird, das komprimierte Gas die Schiittung radial oder axial durchstrdmt und die 
zu extrahierende Schiittung mit einem Adsorptionsmaterial kombiniert ist Auf diese Weise gelingt es bspw. Kbrkplatten, Korkgra- 
Q nulate, Flaschcnkork odcr Presskork von organischen Verbindungcn, wie bspw. Pentachlorphenol, Trichloranisol, Tetrachloranisol 
sowie Wachsen und Fetten, quantitativ zu entfemen, so dass die aufgereinigten korkhaltigen Materialien ohne Bedenken Verwen- 
dungszwecken im Lebensmittelbereich und insbesondere im Getrankesektor zugefuhrt werden kdnnen. 
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Verfahren zur Extraktion von korkhaftigem Material 
Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Extraktion von 
korkhaltigem Material mit HDfe ernes komprimierten Gases und bei definierten 
Temperatur- und Druckbedingungen. 

Bei Kork handelt es sich urn ein natiirliches, undurchlassiges Material von geringem 
Gewicht, das aus der Boike CRinde") bestimrater Eichen, wie z.B. der Korkeiche, 
gewonnen wird, wie sie typischerweise in den Anrainerlandern des Mittelmeers, in 
Europa und Nordaftika, anzutreffen sincL 

Kork ist ein weit verbreitetes Gebrauchsmaterial und wird insbesondere im 
Lebensmittelbereich als Verschluss von Flaschen aber auch in sogenannten 
Kronkorken als Einlageblattchen, vorzugsweise im Getrankesektor, eingesetzt. 

Speziell bei der Verwendung von Flaschenkorken liegt es in der Natui der Sache, 
dass die dem Flascheninhah zugewandten Korkteile mit den in den Behaftern 
enthaltenen Getranken (zumeist Wein, Schaumwein, Sekte und Champagner) in 
Beruhrung kommen. 

Zwar stellt das Naturprodukt Kork ein hochelastisches, formstabiles, 
komprimierbares und gegenuber Fliissigkeiten undurchlassiges Material bei 
gleichzeitig hoher Gasdurchlassigkeit dar, es enthak aber auch aufgrund seiner 
ursprunglichen Funktion als Borke zahlreiche Inhaltsstoffe, die in ihrer natiirlichen 
Funktion als Abwehrstoffe, wie z.B. als FraBschutz dienen. 

Bei der Beruhrung des unbehandelten Naturproduktes Kork mit 
lebensmittelgerechten Fliissigkeiten, bspw. Getranken, ist es unvermeidbar, dass in 
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Abhangigkeit von der Lager- und damit Kontaktzeit losliche Korkinhaftsstoffe in die 
flussigen Medien ubertretea Dies auBert sich zumindest in einer 
geschmacksveranderten Weise, was landlaufig als "Korken" des Getrankes 
bezeichnet wird. Diese axis Kork in die Getranke ubertretenden Stofife entwickeln 
eine zumeist unangenehme, modrige Geschmacksnote und machen gemeinsam mit 
den ebenfalls sich im Getrank losenden Korkferbstofie die betroffenen Getranke 
ungenieBbar. 

Dieses typische Korken des Weines bzw. dessen muffiger Geruch und Geschmack 
gehen aber nicht nur auf die in natizrlicher Weise im Kork vorbandenen Inhaltsstoffe 
zuriick, sondern sie werden auch von Pilzkukuren erzeugt, die auf den geschatten 
Korkborken, die meist in Plattenform gelagert werden, wachsen. 

Typische Verbindungen, die diese Pilzstamme an den Kork abgeben, sind 
Methyiisoborneol und seine Derivate, die einen modrigen und Kampfer-artigen 
Geruch bedingen, Geosmin mit einem typischerweLse erdigen Geruch so wie 
Meth)dlhio-ethyl-pyrazin mit einem mufBgen und Schwefel-artigen Geruch. 
Alkohole und ungesattigte Ketone rufen Champignon-artige Geruchsnoten hervor. 
Erwahnenswert in diesem Zusammenhang sind insbesondere Chloranisole, wie 
2,4,6-TCA (TricMoranisol) und 2,3,4,6-TeCA (Tetrachloranisol). 

Aus dem Stand der Technik sind zahhreiche Verfahren bekannt, urn die genannlen 
sekundaren Inhaltsstoffe bzw. Stoflwechselprodukte aus Kork abzutrennen. 

Beim historischen Verfehren von F. Bordas aus dem Jahr 1904 werden Korkteile in 
einer Hitzekammer zunSchst 10 Minuten lang auf 120 °C aufgeheizt und dann einem 
Vakuum ausgesetzt, worauf neuerhch ein erhohter Druck angelegt wird Dann wird 
abschlieBend fur weitere 10 Minuten auf 130 °C aufgeheizt 

Beim sogenannten "Champcork-Verfehren" werden Korkteile einem 130 °C heifiem 
Dampf unter Druckbedingungen von 180 kPa fur 18 bis 20 Minuten ausgesetzt, 
worauf auf Atmo spharendruck entspannt wird. 
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Diese beiden Verfehren weisen allerdings die Nachteile auf, dass sie wenig effizient 
sind, urn die organischen Verbindungen zu entfernen, die fiir den unerwunschten 
Geschmack verantwortlich sind, und zudem konnen sie nicht effizient 
Mikroorganismen abtoten. 

Bin technisch aufwendigeres Verfehren beschreiben Ana M. Miranda et al ( fl High 
Pressure Extraction of Cork with C0 2 and 1.4-dioxane", Process. TechnoL Proc. 
(1996), 12 "High Pressure Chemical Engineering", p. 417 bis 422). Demnach wird 
Kork unter hohen Druckbedingungen von 170 bar bei Temperaturen von 160 bis 180 
°C mit C0 2 und Dioxan behandelt, wodurch die Entfernung von Suberin, einem 
Bestandteil der Zellwande von Kork in Form von modifiziertem Lignin, gelingt. 
Dieses Verfehren ist allerdings nicht daffir geeignet, Kork zu behandeln, der 
anschlieBend als Flaschenkork verwendet werden soil 

Das US-Patent 5,364,475 beschreibt ein Verfehren zur Au&einigung von Holz und 
insbesondere zur Extxaktion von Pentachlorphenol (PCP) alinlichen Verbindungen, 
wobei das Holz zuerst in kleine Stuckchen geschnitten wird und dann einer 
Behandhing mit einer uberkritischen FKissigkeit, wie z.B. C0 2 , unterzogen wird. 
Dabei konnen als Co-L6semittel Methanol, Ethanol und Aceton eingesetzt werden. 
Da sich dieses Verfehren ausschlieBlich zur Entfernung von PCP (einschlieBlich von 
Trichloranisol und Tetrachloranisol) eignet und daruber hinaus diese unerwunschten 
Inhaltsstoflfe aus Kork auchnur im beschrankten Umfeng zu extrahieren vennag, ist 
es fur eine weitergehende Behandhing im EHnblick auf Lebensmittel-geeignete 
Anwendungsfille ungeeignet. 

Auch die deutsche Offenlegungsschrift DE 42 23 022 lehrt ein Verfehren zur 
Extraktion von Teerolen aus akem Holz oder Holzabfell, wobei das 
Ausgangsmaterial zunachst auf eine TeilchengroBe zwischen 10 und 40 mm 
gebracht und anschlieBend mit einer uberkritischen Extraktionsflussigkeit, wie C0 2 
oder einem aliphatischen C^-Kohlenwasserstoff behandelt -wird. Bei einer 
ausreichenden Behandhmgsdauer soli so der Gehalt an Teerolen auf einen gewissen 
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Schwellenwert reduzierbar sein. Bei diesem Verfehren kann ebenfeUs ein Co- 
LSsemittel, wie Ethanol oder Isopropanol, in Anteflen von 2 bis 5 Vol-%, bezogen 
auf den Feuchtigkeitsgehalt des Holzes, eingesetzt werden. 

Die Europaische Patentanmeldung 140 061 beschreibt ein Verfehren zur Bxtraktion 
von Inhaltsstoflfen aus Nalurprodukten mittels eines unter Bruck stehenden Fluids, 
wobei anschlieflend die Inhaksstoffe an ein Adsoiptionsmaterial gebunden werden. 
Dieses Verfehren, das hauptsachlich zur Entkoffeinierung von Teeblattern mit Hilfe 
von CO% geeignet sein soil, bedienl sich insbesondere der radialen 
Stroraungsffihrung durch die TeeblatterschOtung, wobei das komprimierte C0 2 von 
auBen durch die Schuttung nach innen in einen axialen HoUzylinder gefuhrt wird. 
Dieses Verfehren mit radialer Fuhrung des Extraktionsmediums kann ausschlieBlich 
mit homogenen Ansgangsmaterialien durchgeffihrt werden^ die vor allem sehr leicht 
sein sollen, zum Verkleben neigen oder instabile Struktureii aufweisen, die keinen 
groBeren Druckdiflerenzen widerstehen konnen. Fur Extraktionsmaterialien, wie 
bspw. Kork, der aulgnind seiner naturlichen ElastizMt auch. hoheren 
Druckdififerenzen widerstehen kann und weder zum Verkleben neigt bzw. keine 
instabilen Strukturen aufweist, ist dieses Verfehren mit radialer Fhiidfuhrung somit 
wenig geeignet 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 01/23155 ist ein Verfehren zur 
Behandlung und Bxtraktion von Kork-typischen oiganischen Verbindungen mit 
IBlfe von verdichteten FlQssigkeiten bekannt: Die Behandlung von Kork oder Kork- 
basierten Materialien soli demzufolge dadurch gelingen, dass das Korkmaterial unter 
Druckbedingungen von 10 bis 600 bar und bei Temperaturen zwischen 10 und 120 0 
C mit einer verdichteten FlQssigkeit in Kontakt gebracht wird. Die 
Extraktionsflussigkeit soil sich vorzugsweise im uberkritischen Zustand befinden, 
wobei Kohlendioxid, Stickstofibxid und Ci-s-Kohlenwasserstoffe besonders geeignet 
sind 

Mit diesem Verfehren soflen die Nachteile des Standes der Technik uberwunden 
werden, die darin bestehen, dass keines der bislang bekannten Verfehren zur 
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Behandlung von Koik auf verdichtete Fliissigkeiten xmter Druckbedingungen 
zuriickgreift und das demzufolge auch nicht den spezifischen Eigenschaften von 
Kork, wie Elastizitat und Dichte, Rechnung tragt Insbesondere im Hinblick auf die 
Zusammensetzung von Kork, betrefiend Suberin, Lignin und Cellulose, ist aus dem 
Stand der Tecbnik bislang kein geeignetes Verfehreni bekannt, urn sekundare 
Korkmhaltsstoffe oder durch Pilze verursachte Abbanprodukte in ausreichendem 
Mafi zu entfernen. 

Auch das zuletzt beschriebene Verfehren gemaB WO 01/23155 ist nicht dazu 
geeignet, Trichloranisol, Tetrachloranisol, Pentachlorphenol sowie Wachse und Fette 
aus Koik-basierten Material auf wirtschaftliche Weise in einem AusmaB zu 
entfernen, dass das so extrahierte Material anschlieBend unbedenklich im 
lebensmittelbereich und insbesondere im Getrankesektor eingesetzt werden kann. 

Fur die vorliegende Erfindung hat sich deshalb die Auigabe gestellt, ein Verfehren 
zur Extraktion von korkhaWgem Material mit Hilfe eines komprimierten Gases bei 
Temperaturen zwischen 10 und 120 °C und Drucken zwischen 10 und 600 bar 
bereitzustellen, das bei relativ einfecher Verfehrensfuhrung organische Storstoffe aus 
korkhaltigem Material in einem AusmaB entfernt, dass dieses anschlieBend ohne 
negative Auswirkungen im Lebensmittelbereich verwendet werden kann. 

Gelost wurde diese Auigabe mit einem Verfehren, bei dem die Extraktion bei 
isobaren Bedingungen durchgefuhrt wird, bei dem das komprimierte Gas die 
Schiittung radial oder axial durchstrSmt und bei dem die zu extrahierende Schuttung 
mit einem Adsorptionsmaterial kombiniert ist. 

Oberraschend hat sich mit diesem Verfehren herausgestellt, dass im Gegensatz zu 
den bekannten Verfehren zur Behandlung von Kork nicht nur die unerwiinschten 
organischen Verbindungen, wie PCP, TCA und TeCA. sowie Wachse und Fette, bis 
unter ihre Nachweisgrenze entfeint werden konnen, sondern dass damit auch 
geformte Korkprodukte, wie bspw. Flaschenkorke, exlrahiert werden konnen, ohne 
dass sie dabei ihre stoflspezifischen Eigenschaften, wie Elastizitat und Dichte, 
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Fltoigketociurchlassigkeit und Gasdurchlassigkeit, sowie insbesondere die 
Formstabilitat, verlierea 

Die Vorteile dieses Verfahrens waren in diesem AusmaB nicht zu erwarten. 

Das erfindungsgemaBe Verfehren ist zwar aufkein bestimmtes korkbaltiges Material 
beschrankt, es hat sich allerdings als sehr vorteiEhaft erwiesen, wenn als korkhakige 
Materialien Korkplatten, Korkgranulate, Korkpulver, Flaschenkoik und/oder 
Presskoik eingesetzt werden. Dabei kann das verwendete Ausgangsmaterial auch 
einer mechanischen und/oder chemischen und/oder physikalischen Vorbehandlung 
unterworfen worden sein, wie sie Z.B. Zerkleinerungsschritte, Saure-Base- 
B^handlTing?m^R"alimftn oder ein Kochvorgang daistellen und wie sie von der 
vorliegenden Erfindung ebenfalls berucksichtigt werden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfehren warden bevorzugt Temperaturen angewandt, 
die zwischen 40 und 100 °C, mehr bevorzugt zwischen 60 und 80 °C, liegen. Die 
angewandten Verfehrensdrucke liegen vorzugsweise zwischen 80 und 400 bar, mehr 
bevorzugt zwischen 100 und 150 bar, und besonders bevorzugt zwischen 120 und 
140 bar. 

Das Gewichtsverhiltnis zwischen eingesetztem komprimiertem Gas und dem 
korkhaltigen Material ist fur das vorliegende Verfahren zwar nicht limitierend, doch 
hat sich ein entsprechendes Gewichtsverhaltnis als geeignet herausgestellt, das 1 bis 
100 : 1 betragt Bevorzugte Gewichtsverhaknisse von 20 bis 70 : 1 sowie 
insbesondere 40 : 1 sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung fur besondere 
AnwendungsfiUe heranzuziehen. 

Als ebenfells bevorzugt wird es erfindungsgemaS angesehen, wenn sich das 
komprimierte Gas im uberkritischen Zustand beSndet. 

Als u.dL erfindungswesentlich ist angegeben, dass das komprimierte Gas die 
Schuttung radial oder axial durchstromt. Insbesondere bzgL der radialen Fahrweise 
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hat es sich als gunstig erwiesen, wenn die Stromungsrichtung von innen Bach auBen 
ffihrt. Das komprimierte Gas wird dabei zunSchst in einen zentral angeordneten 
axialen Innenzylinder des DruckgefiBes eingespeist und tritt dann durch Offiiungen 
radial in die Schuttung aus, von wo es nach auBen stxorat. 

Bezuglich des weiteren erfindungswesentlichen Merkmals, dass die zu extrahierende 
Schuttung mit einem Adsoiptionsmatetial kombiniert ist, sieht die Erfindung als 
bevorzugte Vertreter mindestens einen der Reihe Aktivkohle, Aluminiumoxid 
und/oder Siliciumoxid, wie bspw. Zeolithe, vor. Die Kombination der Schuttung mit 
dem jeweils gewahlten Adsorptionsmaterial kann dabei durch homogenes oder 
heterogenes Durchmischen, durch schichtweises Einbringen des 
Adsorptionsmaterials in die Schuttung oder durch Nachschalten des 
Adsorptionsmaterials erfolgen. Bevorzugt wird von der vorliegenden Erfindung, 
wenn das Adsoiptionsmaterial schichtweise in die Schiittung eingebracht wird oder 
aber wenn es der zu extrahierenden Schiittung nachgeschaltet wircL 

hi AbhSngigkeit vom zu extrahierenden korkhaltigea Material bzw. dessen 
Inhaltsstoffen kann es vorteilhaft sein, wenn dem komprimierten Gas mindestens ein 
Schleppmittel oder ein Co-Solvens, wie z.B. Wasser, Ci-s-Alkohole, bspw. 
Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, Butanole tmd Peutanole, und Ether, 
zugemischt werden. Besonders bevorzugt sollte dies erfindungsgemaB in Mengen 
erfolgen, die zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 8 Gew.-%, 
mehr bevorzugt zwischen 2 und 6 Gew.-%, noch mehr bevorzugt zwischen 3 und 5 
Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten Gasanteil, liegen. 

Da im Vordergrund der vorliegenden Erfindung die Anfgabe stand, korkhaMges 
Material so zu extrahieren, dass die Reduzierung der xmenvunscbten Inhalts- und 
Begleitstoffe zu lebensmittelgerechten Produkten fiihren, sieht die vorliegende 
Erfindung auch vor, dass ans dem koikhaltigen Material organische Verbindungen 
und bevorzugt (chlorierte) Phenole und/oder (chlorierte) Anisole und hier 
insbesondere Pentachlorphenol (PCP), Trichloranisol (TGA) und/oder 
Tetrachloranisol (TeCA) sowie Wachse und Fette entfernt werdea 
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Die Anordmmg der einzelnen Vorrichtungs-Module zur Ausfiihrung der 
beanspruchten Verfahrensschritte ist zwar fur das vorliegende Verfahren nicht als 
einschrankend anzusehen, jedoch sieht die vorliegende Erfindung eine Variante vor, 
bei dem das Verfahren in mindestens einem Autoklaven durchgeffihrt wild, wobei 
eine Modulanordnung besonders bevorzugt wird, bei der zwei Druckbehalter 
mindestens in Reihe oder parallel geschaltet werden. 

tfblicherweise besteht die Verfahrensanordnung darin, dass zwei mit dem 
korkhaltigen Ausgangsmaterial parallel oder in Reihe geschaltete Autoklaven mit 
dem Extraktionsgas beaufschlagt werden. Die Abscheidung evtL anhaftender 
Wachse und Fette erfolgt anschlieBend in einem nachgeschalteten Zyklon bei tiefen 
Temperaturen und die Abtrennung der zyklischen organischen Verbindungen aus 
dem Extraktionsgas in einem dritten Autoklaven, der mit dem Adsorptionsmaterial 
in Form von Aktivkohle geffillt ist 

Mit dem vorgeschlagenen Verfahren erfolgt insbesondere aufgrund der isobaren 
Bedingungen und der radialen oder axialen StromungsfQhrung des komprimierten 
Extraktionsgases eine nahezu quantitative Entfernung der unerwunschten 
organischen Korkinhaltsstofe, so dass die erhaltenen aulgereinigten Korkmaterialien 
unbedenklich ihrer Verwendung im Lebensmtttelbereich zugeffihrt werden konnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfebren zur Extraktion von 
korkhaltigem Material mit Hilfe eines komprimierten Gases bei Temperaturen 
zwischen 10 und 120 °C und Drucken zwischen 10 und 600 bar, wobei die 
Extraktion bei isobaren Bedingungen durchgeffihrt wird, das komprimierte Gas die 
Schuttung radial oder axial durchstrSmt und die zu extrahierende Schuttung mit 
einem Adsorptionsmaterial kombiniert ist. Auf diese Weise gelingt es bspw. 
Korkplatten, Korkgranulate, Flascheokork oder Presskork von organischen 
Verbindungen, wie bspw, Pentachloiphenol, Trichloranisol, Tetrachloranisol sowie 
Wachsen und Fatten, quantitativ zu entfernen, so dass die aufgereinigten 
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koikhaltigen Materialien ohne Bedenken Verwendungszwecken im 
Lebensmittelbereich und insbesondere im Getrankesektor zugefuhrt werden konnea 

Das nachfolgende Beispiel veranschaulicht die Vorteile dieses Verfabrens zur 
Extraktion von korkhaltigem Material mit BHlfe eines komprimierten Gases. 

Beispiel 

Iq diesem Beispiel wurden zwei parallel geschaltete Autoklaven mit jeweils 270 kg 
eines puhrerfotmigen Korkmaterials gefullt mid anschlieBend mit einer 
Durchfiussmenge von 18 m 3 /h an superkritischem CO2 isobar bei einem Druck von 
120 bar und einer Verfehrenstemperatur von 60 °C durdistromt Das Verhaltnis von 
komprimiertem Gas zum korkhaltigem Ausgangsmaterial betrug 66 : 1. 

Im Anschluss wurde das mit den zu extrahierenden Verbindungen beladene 
Extraktionsgas in einen auf 0 °C gekuhlten Zjfclon ubergefuhrt, der ebenfells isobar 
betrieben wurde und in dem axis dem Extraktionsgas Wachse und Fette abgeschieden 
wurden. 

Abschliefiend gelangte das nun nur noch mit den organischen zyklischen 
Verbindungen beaufechlagte Extraktionsgas in einen nachgeschalteten dritten 
Autoklaven, der mit 2 to Aktivkohle befullt war. 

Nach einer Stunde absoluter Extraktionszeit war das beaufschlagte pulverfinnige 
Korkmaterial quantitativ von den organischen Verbindungen PCP, TCA, TeCA 
sowie Wachsen uad Fetten befreit. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zar Extraktion von korkhaltigem Material mit Hilfe eines 
komprimierten Gases bei Temperaturen zwischen 10 und 120 °C und Drucken 
zwischen 10 und 600 bar, dadurch gekennzeichnet, dass die Extraktion bei 
isobaren Bedingungen durchgefuhrt wird, dass das komprimierte Gas die 
Schuttung radial oder axial durchstromt und dass die zu extrahierende 
Schuttung mit einem Adsorptionsmaterial kombiniert ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es sich beim 
korkhaltigen Material urn Kbrkplatten, Korkgranulat, Korkpulver, 
Flaschenkork und/oder Presskork handelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass ein korkhaltiges 
Material eingesetzt wird, das einer mechanischen und/oder chemischen 
und/oder physikalischen Vorbehandhmg, wie z.B. einem Zerkleinerungsschritt, 
einer SSure-Base-Behandlung oder einem Kochvorgang, unterworfen worden 
ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es 
bei Temperaturen zwischen 40 und 100 °C und Drucken zwischen 100 und 
150 bar durchgefuhrt wird 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass es 
bei einem Gewichts- Verhaltnis komprimiertes Gas : korkhaltigem Material 
von 1 bis 100 : 1 durchgefilhrt wird 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass es bei einem 
C^wichls-Verhaltnis komprimiertes Gas : korkhaltigem Material von 20 bis 70 
: 1, insbesondere 40 : 1, durchgefuhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
das komprimierte Gas im uberkritischen Zustand eingesetzt wird 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Schuttung vom komprimierten Gas radial von innen nach aufien 
durchstromt wirdL 

9. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
die zu extrahierende Schuttung mit mindestens einem Adsorptionsmaterial, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aktivkohle, Ahuniniumoxid und 
Siliciumoxid, wie bspw. Zeolithe, kombiniert ist. 

10. Verfehren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Adsorptionsmaterial in der Schuttung schichtweise oder der zu 
extrahierenden Schuttung nachgeschahet eingesetzt wird 

11. Verfehren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
dem komprimierten Gas mindestens ein Schleppmittel oder ein Co-Sotvens, 
wie z.B. Wasser, Ci-s-Alkohole und Ether, zugemischt wird. 

12. Verfehren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Schleppmittel 
oder Co-Solvens in Mengen zwischen 0,1 und 10 Gew.-% bezogen auf den 
Gasanteil zugemischt wird. 

13. Verfehren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
aus dem korkhaWgen Material organische Verbindungen und bevorzugt 
(chlorierte) Phenole und/oder (chlorierte) Anisole und besonders bevorzugt 
Pentachlorphenol (PCP), Trichloranisol (TCA) und/oder Tetrachloranisol 
(TeCA) sowie Wachse und Fette entfemt werden. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
es in mindestens einem Antoklaven durchgeffihrt wird und bevorzugt in 
mindestens zwei in Reihe oder parallel geschalteten Druckbehaltern. 
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